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Einige Betrachtungen zur Chemie und Biochemie des Berylliums*

Von Jack ScHUBERT, Lemont (USA)

I. Einleitung

In den letzten zwanzig Jahren wurde, seiner Bezie-
hungen zu Kernprozessen wegen, das eigentlich wenig
bekannte und wenig verwendete Element Beryllium
Gegenstand ausgedehnter und intensiver Untersuchun-
gen. Wie im folgenden gezeigt wird, griindet sich das
Interesse am Beryllium auf eine Reihe ungewéhnlicher
Eigenschaften. Einen Beweis fiir das weite Interesse am
Beryllium in der modernen Wissenschaft lieferte schon
die grofle Zahl der Publikationen iiber dieses Element,
die so verschiedenartige Gebiete behandeln wie zum
Beispiel: kosmologische Theorien, Isotopendaten, me-
teorologische Mechanismen, Raketenbau, Neutronen-
reflektoren und Moderatoren fiir Kernreaktoren, Enzym-
hemmungen und Toxikologie.

Es ist der Zweck dieser Publikation, einige Gesichts-
punkte der neueren Entwicklungen der Chemie und Bio-
chemie des Berylliums zu beleuchten. Es existieren
einige neuere Bibliographien iiber spezielle Eigenschaf-
ten des Berylliums, die hier nicht erwihnt werden. Sie
umfassen Arbeiten iiber Metallurgie, Bergbau und indu-
strielle Anwendungen'™5, Lexikonaufsiitze®® und ein

* Nach einem Vortrag, gehalten am 7. Dezember 1956 am Theodor-
Kocher-Institut der Universitit Bern (Schweiz). Ein Teil dieser Ar-
beit entstand, als der Autor, « Senior Fellow of the National Science
Foundation (USA)», als Gast im Theodor-Kocher-Institut weilte.
Die Arbeit wurde mit der Unterstiitzung der « U.S. Atomic Energy
Commission» im Argonne National Laboratory, Lemont, Illinois
(USA), beendet. Der Autor dankt Herrn WiLLiam WESTFALL fiir

die Zusammenstellung der Literatur und Herrn Dr. R. HENz1 fiir
die deutsche Ubersetzung.
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der allgemeinen Form Be (OH) (7 —#) * formuliert wer-
den, wobei p und q positive ganze Zahlen sind:

pH,0 + ¢Bett = Beq(OH)P(zq—P) + + pH*

Das Hauptprodukt der Hydrolyse ist Beg(OH),*++,
aber bei tiefen Konzentrationswerten von Be und einem
Z sind Be,(OH),* und Be (OH), vorhanden. Es wurde
kein Beweis fiir die Existenz der Komplexe (BeOH),*?
und (BeOH),** gefunden.

Der mehrkernige Komplex Be;(OH),%* bildet wahr-
scheinlich einen sechsgliedrigen Ring, in welchem drei
Tetraeder sich iiber drei OH-Ecken verketten:

H (OHp),

O—Be
(OH,), Be/ \OH
\O—Be/

H (OH,),

Wairen die Tetraeder mit Wasser gefiillt, so wiirde die
Formel, wie das Diagramm es zeigt, lauten:

Be, (OH), (H,0)+

Man betrachtet die Struktur des BeSO,(H,0), als Aufbau
von Be (H,0),2* und SO, 2-Tetraedern. Die tetraedrische Natur
des Be und sein kleiner Ionenradius von 0,34 A sind im Zu-
sammenhang mit der Anwesenheit von Be in vielen Mineralien
interessant. Zum Beispiel bildet Silicium SiO,-Tetraeder. Dies
mit der Tatsache verbunden, daB der Radius von Si*4 = 0,374
sehr nahe dem des Be'* steht, erlaubt es, das Be** in Minera-
lien durch das Si** zu ersetzen?®!. Gesteine enthalten gewéhn-
lich zu wenig Be, um die Bildung unabhiéngiger Be-Mineralien
zu erlauben, so daB es in die Struktur anderer Mineralien ein-
gebaut wird.

Das Be-Ion kann zweiwertiges Zink in Viererkoordination
ersetzen, wie z.B. in Be,Si0,~Zn,Si0,, und auch Aluminium
in Viererkoordination, was wahrscheinlich am meisten Bedeu-
tung hat. Da Be zweiwertig, Al dreiwertig und Si vierwertig
sind, bedeutet der Eintritt von Be in Aluminosilikate, als Er-
satz fiir Al oder Si, wie GoLDSCHMIDT ! hervorhebt, eine Schwi-
chung der Bindungen. Es besteht deshalb wohl keine besondere
Tendenz zu seiner Aufnahme. Das Be begleitet das Al und wird
deshalb in Tonerden, Bauxiten, Tiefseesedimenten usw. an-
gereichert angetroffen.

Be kann sowohl polymere Verbindungen als auch eine
Klasge kovalenter Verbindungen bilden, welche eine er-
staunliche thermische Stabilitit aufweisen, kann man
doch gewisse davon bei Temperaturen iiber 300°C bei
atmosphirischem Druck unzersetzt destillieren.

Beispiele solcher Verbindungen!® umfassen die basischen
Be-Carboxylate, Be,O(RCO,;); und neutrale Chelatverbindun-
gen des Be, wie z.B. das wohlbekannte Be-Acetylacetonat,
welches 1894 entdeckt wurde, Das Chelat ist fliichtig, schmilzt
bei 108°C und siedet unzersetzt bei 270°C; es ist in Wasser
unléslich, wird aber beim Sieden hydrolysiert; dazu ist es in
organischen Lésungsmitteln ziemlich 16slich.

Polymere wurden aus verschiedenen Kombinationen
der basischen Be-Acetate, Propionate und Benzoate her-
gestellt32, Es wurden unlésliche und offenbar vernetzte

31 K. RANKAMA und TH. G.SAHAMA, Geochemistry, The University
of Chicago Press, Chicago 1950,
32 C.S.MARVEL und M. M. MARTIN, J. Amer. Soc. 80 (1958) 619.
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Polymere hergestellt, einige davon iiber eine mit Ben-
zoylperoxyd eingeleitete Radikalpolymerisation der
acrylatenthaltenden basischen Be-Carboxylate2.

Be-Alkyle werden' leicht mittels Grignard-Reaktion
oder iiber die Reaktion von organo-Lithiumverbindun-
gen mit Be-Chlorid hergestellt:

R = Alkyl

2RMgX + BeX, — R,Be + 2MgX, X == Halogen

Eine andere Priparationsméglichkeit beruht auf der
Disproportionierung von Alkylberylliumhalogeniden
beim Erhitzen:

2RBeX — R,Be -+ BeX,

Rontgenographische Untersuchungen haben z.B. gezeigt,
daB im festen Dimethylberyllium eine polymere Kette be-
steht, in welcher jedes Be-Atom tetraedrisch an 4 C-Atome
und jedes C-Atom an 2 Be-Atome gebunden ist?. Die Struktur
weist gleich wie bei den Aluminiumarylen einen Elektronen-
unterschuf} auf:

“ R, R, R %
'Be.  Be.  Be  .Bel
s SR~ “R” “R” N

Jede gestrichelte Linie entspricht einer halben Bindung, da
nur die Hilfte der notigen Elektronenpaare vorhanden ist,
um jede Bindung, die gezeichnet ist, zu gewiihrleisten.

Der Dimethylberylliumdampf besteht, wie es Molekular-
gewichtsbestimmungen bei verschiedenen Temperaturen ge-
zeigt haben, aus einem Gemisch von Mono-, Di- und Trimerem.
Komplexe des Dimethylberylliums neigen eher zu Polymeri-
sation, wie z. B. die Atherate und Amine: (Re,Be - Re,0), und
(A;Be - RegN),.

Komplexe Be-Ionen werden in Wasser leicht hydroly-
siert. Wihrend Be viele Komplexe bildet, zersetzen sich
in wisseriger Lésung alle diejenigen, welche N und S
enthalten, Die stabilsten komplexen Ionen in wisserigen
Losungen bei hohem pH sind die, welche mit phenoli-
schen OH-Gruppen Chelate bilden, wie Salicylate und
deren Derivate.

Eine wichtige Beobachtung, welche zahlreiche ana-
lytische Anwendungen nach sich zog, ist die geringe
Reaktionsfihigkeit von Be mit den chelatbildenden
Polyaminosiuren, wie z.B. Athylendiamintetraessig-

sidure (EDTA).

Z.B. binden 500 g des Tetranatriumsalzes von EDTA bei
pH 5 bis 5,5 ein ganzes Mol Mg oder Ca, aber nur 0,002 Mole
Bel(5-650), Im weiteren ist auch die Tatsache wichtig, daB der
stérende Einflul des Aluminiums bei der Analyse von Be weit-
gehend beseitigt werden kann, da ersteres bei Bedingungen,
unter welchen Be nicht reagiert, ziemlich stark gebunden
wird®3, Bei pH 3,5 bildet Al z.B, einen anionischen Komplex
mit EDTA, Be aber nicht, so da3 Be von einem Kationen-
austauscher zuriickgehalten wird und Al durchflieit3.

Trigerfreies ? Be verhilt sich von etwa pH 5 an wie ein
Radiokolloid. Bei der Herstellung von 7Be aus Lithium
7Li(p,n) ?Be mittels eines 10-MeV-Protonenstrahles aus

33 H.V.MEEK und C.V.Banks, 4Anal. Chem. 22 (1950) 1512,
34 M.N.NADKARNI, M.S. VARDE und V.T. ATHAUALE, Anal. Chim.
Acta 16 (1957) 421.
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Immerhin waren die Forscher sehr iiberrascht, bei jenen
Hunden, welche Be-haltige Platten hatten, nach einer
linger als sechs Monate dauernden Zeitspanne die
Ticoniumschrauben lose, die Platten korrodiert und die
umliegenden Gewebe entfirbt vorzufinden. Weiter be-
obachteten sie, daf3 die Schraubenlécher und die Ge-
webe, welche mit den Platten in Beriithrung waren, von
Granulomen durchsetzt waren und fibrotische Verin-
derungen aufwiesen.

Die Herbeiziehung von Be zur Aufklirung biochemi-
scher Mechanismen steht noch bevor. Be kann z.B. als
Detektor phenolischer OH-Gruppen in funktionellen
Enzymgruppen Anwendung finden. Die Untersuchun-
gen iiber den genauen Mechanismus der toxischen Wir-
kung einerseits und ihre das Wachstum fiérdernde Wir-
kung in Pflanzen andererseits sollten dazu beitragen, die
Rolle der Spurenmetalle im allgemeinen aufzukléren.

Berylliumvergiftungen — Berylliosis genannt - kom-
men in zwel Varianten vor, die akute und die chronische.
Die chronische Form unterscheidet sich von der akuten
durch die lange Zeit zwischen der Berithrung mit Be
oder seinen Verbindungen und dem Auftreten der
Symptome. Eine Bibliographie der Berylliosis fiir medi-
zinisch nicht ausgebildete Leser ist heute erhiltlich.

Es sind mindestens 35 Fille bekannt, bei denen die
ersten Symptome der Erkrankung mehr als zehn Jahre
nach der Inkubation auftraten. Die Symptome der
Berylliosis sind sehr verschieden, haben aber kurzen
Atem, speziell nach Anstrengungen bemerkbar, an-
dauernde Gewichtsverminderung, Schwachheit, Appetit-
losigkeit, Husten und Abnahme der Lungenkapazitit
gemeinsam. SchlieBlich zeigt die Réntgenaufnahme der
Lunge viele Granulome, in gewissen Fillen ist das Bild
einem Schneegestober vergleichbar. Viele andere Krank-
heiten haben gleiche Symptome wie die Berylliosis, so
daf} eine Diagnose nicht immer leicht ist.

Hautwunden entstehen oft, wenn unlésliche Be ent-
haltende Stoffe in die Haut eingebettet werden. Die
Wunden heilen nicht eher, bis eine mechanische Ent-
fernung der Teilchen vorgenommen wird.

Die Behandlung der chronischen Berylliosis erfolgt
heute mittels Cortison, ACTH oder Meticorten (pred.
nison). Obschon diese Mittel nicht heilen, so verbessern

4 J.ScHUBERT, Scientific American 199 (1958) 27.
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sie doch den Zustand mancher Patienten. Die Mittel
miissen tiglich in sogenannten Erhaltungsdosen zuge-
fithrt werden. Eine umfassende Diskussion der letzten
Erkenntnisse bei der Behandlung der Berylliosis und
bei der Aufklirung der Erkrankungsart und anderer
Aspekte der Krankheit ist einer Sammlung von Publi-
kationen?® zu entnehmen, welche anliBlich eines neulich
abgehaltenen Symposiums iiber Be erschienen ist.

Unter geeigneten Vorsichtsmainahmen?%:1¢ ist es
moglich, das Be sicher zu handhaben, Die heute erlaub-
ten Hochstmengen in Fabrikbetrieben46 sollen im Mittel
2 Mikrogramm je Kubikmeter, bei voriibergehenden
Konzentrationen von héchstens 25 Mikrogramm je
Kubikmeter nicht iiberschreiten. In der Nachbarschaft
von Be-Betrieben ist die Schwelle auf 0,01 Mikrogramm
je Kubikmeter monatlich angesetzt. Diese Schwelle
wurde angeordnet, weil einige Berylliosisfille bei Leuten
angetroffen wurden, die nie mit Be gearbeitet hatten,
aber in einer Entfernung von drei Kilometern vom Be-
Betrieb wohnten.

Die Behandlung von Be-Vergiftungen durch Ent-
fernung des im Korper abgelagerten Be ist nicht gang-
bar. Aus Stoffwechseluntersuchungen?’ wurde der
Schlufl gezogen, daBl es vorzuziehen ist, die chemische
Aktivitdt des Be in Geweben durch Anwendung eines
Farbstoffes, welcher mit Be eine unlésliche Verbindung
oder einen Farblack eingeht, einzuddimmen. Damit wird
die Ausscheidung des Be nicht veriindert, es wird viel-
mehr in situ inaktiviert. In der Tat wurde ein chelat-
bildender Farbstoff gefunden, welcher sich fiir die Be-
handlung akuter Berylliosis im Versuch als wirksam er-
wiesen hat. Uber diese Arbeiten wurde zusammenfas-
send berichtet 48:4%, Kurz gesagt, wurde beobachtet, daf
der verhiltnismiBigungiftige Farbstoff Aurintricarboxyl-
sdure, eine der Salicylsdure dhnliche Verbindung, vor
der Toxizitdt des Berylliums schiitzt oder diese sogar
riickgidngig macht.

45 Amer. Med. Assoc., Arch. Ind. Health 19 (1959) Februar.

46 A.J.BREsSLIN und W.B. HARR1s, Health Protection in Beryllium
Facilities, Report Number HASL-36, Health and Safety Laboratory,
United States Atomic Energy Commission, New York Operations
Office, September 1958 (erhiltlich von Office of Technical Services,
Department of Commerce, Washington 25 [D.C.], § 1.75).

47 J,ScHUBERT und M. R. WHITE, J. Lab. Clin. Med, 35 (1950) 854.

48 J.ScHUBERT, Chimia 11 (1957) 113.

49 J,ScHUBERT und M. W.ROSENTHAL, Amer. Med. Assoc., Arch.
Ind. Health 19 (1959) 167.





